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Verfahren zur Herstellung eines Polyendialdehyds 




Der Polyendialdeliyd' 2,7-Dimethyl-octa- 
trien-( 2,4,6) -dial- (1,8) — im folgenden C 10 - 
Dialdehyd genannt — wurde bisher durch 
Kondensation von Acetylendimagnesiumbro- 

5 mid mit 2 Mol Methacrolein, Umlagerung des 
entstandenen 2,7-Dimethyl - oetadien- (1,7) -in- 
(4)-diol.s-(3,6) zum 2,7 -Dimethyl - oetadien- 
(2,6)-in-(4)-diol-(l,8), Partiatfiydrierung der 
Acetylenbindiing und anschlieliende Oxyda- 

io tion erhalten, wobei die Beihenfolge der bei- 
den letzten Stufen vertauscht werden kann 
(Annalen der Chemie, Band 580 [1953], Seite 
7, Band 583 [1953], Sedte 100; Journal of the 
Chemical Society [1953], Seite 3204). Die Ge- 

15 samtausbeute ist unbetriedigend und das Ver- 
fahren umstandlich. 

Es wnrde nun gefunden, daB man den 
C 10 -Dialdehyd dadureh gewinnen kann, daft 
man ein Butendial-diacetal in •Gegenwart 

20 eines sauren Kondensationsmittels mit einem 
Propenylather kondensiert nnd das erhaltene 
2,7-Dimethyl - octen-(4)-diat i her~(3 l ,6)-diacetal- 
(1,8) durch Behandlung mit Saure, wodurch 
Hydrolyse und Abspaltung von Alkohol aus 

25 den Stellungen 2,3 und 6,7 bewirkt werden, 
in den C 10 -Dialdehyd uberfuhrt. Das Ver- 
fahren ist teehnisch einfaeh und liefert den 
C 10 -Dialdehyd in gater Ausbeute. 

Der Cio-D'ialdehyd ist ein wertvolles Zwi- 

30 schenprochikt fur die Synt'hesen von Polyen- 
farbstoffen. So fuhrt die Reformatsk\vReak- 
lion mit 2 Mol y-Brom-tiglinsaureester — in 



Analogie zur Synthese von Dehydrocrocetin 
(Annalen der Chemie, Band 580 [1963=1, Seite 
7) — und ansehlieftende Wasserabspaltung 35 
direkt zu Croeetinester. Durch Acetaldsierung 
des C 10 -Dialdehyds, Kondensation der gebil- 
deten Acetale mit 2 Mol Vinylather und Be- 
handlung der Kondensationsprodukte mit 
Saure entsteht 4,9-Dimethyl - dodecapentaen- 40 
(2,4,6,8,10) - dial- (1,12), ein Zwischenprodukt 
fiir die Synthese von Crocetin, Bixin und 
Lycopin. 

Die Ausgangsmaterialien des erfindungs- 
gemaften, Verfahrens konnen nach bekannten 4s 
Verfahren hergestellt werden; zum Beispiel 
werden die Maleindialdehydacetale durch ka- 
talytische Partialreduktion der Acetylendi- 
aldehydacetale gewonnen. A. Wohl und E. 
Bernreuther (Annalen der Chemie, Band 481 50 
[1930], SeitalO) haben auf dieseWeisaMalein- 
dialdehydtetramethylacetal vom Siedepunkt 
97,5°/H mm und der Brechung n = 1,43447 
hergestellt. Maleindialdehydtetraathylacetal 
wurde von A. Wohl und B. Mylo (Berichte 55 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft, Band 
45 [1912], Sedte 3>3#) und spater von K. Hen- 
kel und F. Weygand (Berichte der Deutsehen 
Chemischen Gesellschaft, Band 76 [1943] , 
Seite 814) beschrieben; die letztgenannten eo 
Autoren geben fur das Produkt den Schmelz- 
punkt 18 — 19° an. Das Acetal kann im Va- 
kuum unzersetzt destilliert werden (Siede- 
punkt 128 — 130°/15 mm) und ist dann ein 
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farbloses Ol mit der Brechung n~ 2 ° = 1,4315. 
Die Aeetale des Maleindialdefoyds mit hoherem 
Alkohol, zum Beispiel die Tetrapropyl- oder 
Tetrabutylacetale, konnen in analoger Weise 
5 gewonnen werden. 

Von den fur die Kondensation benotigten 
Alkylpropenylathern ist in der Literatur die 
Athylverbandung beschrieben (A. Kirrmann, 
Bulletin de la SoeiSte" Chimique de France, 

10 Band 6 [1939], Seite 841, M. G-. Voronkov, 
Zhur. Obshchei Khim, Band 20 [1950], Seite 
2060). Man gewinnt den Athylpropenylather 
am einfachsten durch Pyrolyse des Propion- 
aldehyddiathylacetals. Man erhalt auf diese 

l5 Weise edn cis-trans-Isomerengemiseh, das fur 
die Kondensation geeignet ist; es siedet bei 
68— 72°/740 mm und besitzt die Brechung 
n** 0 = 1,3960. In gieicher Weise stellt man 
homologe Propenylather her, zum Beispiel 

20 den Methylpropenylather vom Siedepunkt 
45 — 47°/740 mm und der Brechung ng>° = 
l,3tf70 und den n-Butylpropenylather, Siede- 
punkt 120°, ng*° = 1,4100. 

In der ersten Stufe des erf indungsgemaBen 

25 Verfahrens wird das Butendial-diacetal in 
Gegenwart eines sauren Kondensationsmittels 
mit einem Propenylather kondensiert. Als 
Kondensationsmittel eignen sich BF3-atherat, 
ZnCl 2 , TiCl 4 , A1C1 3 , SnCl 4 usw. Die Konden- 

30 sation erfolgt zweckmaBig bei einer moglichst 
tiefen Temperatur, um unerwiinschte Neben- 
reaktionen, wie Polymerisation und Konden- 
sation des gebildeten Cio-Diatheraeetals mit 
Propenylather, zu vermeiden. Die optimale 

35 Reaktionstemperatur liegt je nach der Wahl 
des Kondensationsmittels, des Butendial-di- 
acetals und des Propenylathers zwisehen 25° 
und 60°. Bei der bevorzugten Ausfiihrungs- 
form la-Bt man die zweimolare Menge Pro- 

40 penylather bei 25 — 50° auf das Diacetal ein- 
wirken. Man erhalt so in beinahe quantitativer 
Ausbeute weitgehend reine C 10 -Diat l heracetale 
in Form farbloser Ole. Es handelt sich bei 
diesen Olen um Gemisehe von Stereoisomeren, 

45 aus denen beim Abkiihlen ein Isomeres in 
kristalliner Form abgetrennt werden kann. 
Fiir die Weiterverarbeitung ist eine Tren- 



1 

nung der Isomeren oder eine Destination der | 
oligen Produkte nicht notig. 

Die zweite Stufe des erf indungsgemaBen 50 
Verfahrens besteht darin, daft man die C 10 - 
Diatheracetale in an sich bekannter Weise 
in saurem Milieu hydrolysiert, wobei nnter 
gleiehzeitiger Abspaltimg von Alkohol aus den 
Stellungen 2,3 und 6,7 der C 10 -Dialdehyd ge- S5 
bildet wird. Diese Reaktionsstufe kann zweek- 
maBigerwcise in Gegenwart wasserloslieher, 
nieht fluchtiger organischer oder anorgani- 
seller Sauren, wie p-Toluolsulfosaure, Oxal- 
saure, Essigsaure, Schwefelsaure, Phosphor- 6 o 
saure oder sauer reagierender wasserloslieher 
Salze, wie ZnCl 2 und NaKS0 4 , durchgefuhrt 
werden. Bei der Reaktion wird mit Vorteil 
Sauerstoff ausgeschlossen und luiter Bedin- 
gungen gearbeitet, bei welchen der entstehende 6 s 
Alkohol fortlaufend aus der Reaktionsmi- 
seliung abdestilliert. Man kann ein mit Wasser 
misehbares Losungsmittel, wie beispielsweise 
Dioxan, Tetrahydrofuran, Athylenglykoldi- 
methylather usw., zusetzen, um ein homogenes 70 
Reaktionsgemiseh zu erhalten. Vorzugsweise 
wird das C 10 -Diatheracetal mit wasseriger 
Phosphorsaure in Gegenwart eines mit Wasser 
misehbaren Losungsmittels auf etwa 100° er- 
warmt und der entstehende Alkohol f ortlau- 75 
fend aus dem R-eaktionsgemisch entf ernt. Beim 
Verdiiniien des Reaktionsgemisches mit Was- 
ser fallt der kristalline C 10 -Dialdehyd aus. 

Man kann die Hydrolyse auch dadureh be- 
wirken, daB man die C 10 -Diatheraeetale mit 80 
wasseriger Essigsaure einige Stunden unter 
RuckfluB kocht und dann mit Wasser ver- 
diinnt. 

Der nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren hergestellte C 10 -Dialdehyd besitzt an 8 s 
alien Doppelbindungen die trans-Konfigura- 
tion. 

Zur Vermeidung von Substanzverlusten 
durch Polymerisation und Zersetzung emp- 
f iehlt es sich, wahrend des gesamten Verfahrens 90 
Temperaturen uber 120° zu vermeiden und 
insbesondere die Zwischenprodukte, namlicfh 
die Cio-Diatheracetale, undestilliert weiterzu- 
verarbeiten. 
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Beispiel 1 

383 Gewichtsteile Maleindialdehydtetra- 
athylacetal werden mit 1 Gewichtsteil wasser- 
freiem Zinkchlorid (oder 0,5 Raumteilen BF a - 
satherat) versetzt und unter Ruhreii auf 30° 
crwurrat. Nun laBt man. tinter fortwahrendem 
Riihren 375 Raumteile Athylpropenylather 
zutropfen. Die Geschwindigkeit der Zugabe 
wird so reguliert, daB die Reaktionstempera- 

io tur zwisehen 30° und 35° bleibt. Wenn alles 
zagetropft ist, laBt man noch wahrend etwa 
oiner halben Stunde weiterruhren, verdunnt 
dann das Reaktionsgemisch mit Ather nnd ent- 
zieht der Atherlosung den Katalysator mit 

is verdiinnter Natronlauge. Nach dem Ver- 
dampfen der getroekneten und filtrierten 
Atherlosung erhalt man 660 Gewichtsteile des 
rohen C 10 -Diatheraeetals. 

Durc'h Destination ini Hoehvakuum kann 
20 das i*eine 2,7 - DimethyL-octen - (4) -diathoxy- 
(3,6) -tetra athylacetal- (1,8) gewonnen werden . 
Kp. 143°/0,06 mm, = 1,4305. 

Es handelt sieh urn ein Lsomerengemisch. 

Beim Stehen des destillierten Produktes kri- 

25 stallisiert ein Teil des Produktes und schmilzt 

nach Umkristallisation aus Petrolather bei 
etwa. 70*. 

Das rohe C 10 -Diatheracetal wird mit 1300 
Raumteilen Dioxan, 130 Raumteilen Wasser 

so und 53 Gewichtsteilen 85prozentiger Phos- 
phorsaure versetzt und die Mischung nach 
Zugabe einer Spur Hydrochinon als Anti- 
oxydans wahrend S Stunden in einer Stick- 
stoffatmosphare auf etwa 100° erhitzt. Dabei 

35 destillieren etwa 1000 Raumteile einer Di- 
oxan - Wasser - Alkohol - Mischung ab. Durch 
langsames Zufugen einer Dioxan -Wasser-Mi- 
schung (4 : 1) wird das Volumen der Reak- 
tionslosung annahernd (constant gehalten. 

40 Hierauf wird die noch warme Losung mit 
1500 Raumteilen warcnem Wasser vorsichtig 
verdunnt, wobei das 2,7-Dimethyl-octatrien- 
(2,4,6)-dial-(l,8) kristallin ausfallt. Nach dem 
Ei'kalten wird noch einige Stunden auf 0° C 

4s abgekiihlt. Die Kristalle werden abgesaugt und 
im Vakuum getrocknet. Man erhalt etwa 200 
Gewichtsteile Produkt vom Fp. 158—160°. 



Beispiel 2 

50 Gewichtsteile C 10 -Diatheracetal (nach 
Beispiel 1 hergestellt und durch Destination 50 
gereinigt) werden mit 140 Raumteilen Eis- 
essig, 20 Raumteilen Athylacetat und 3 Raum- 
teilen Wasser vermischt und nach Zugabe 
einer Spur Hydrochinon wahrend etwa 30 
Stunden auf 100° erhitzt. Hierauf wird das 55 
entstandene Athylacetat im Vakuum abdestil- 
liert und der Riickstand auf Eis-Wasser ge- 
gossen. Der Niederschlag wird abfiltriert und 
aus Methanol umkristallisiert. Man erhalt das 
2,7-Dimethyl - octatrien- (2,4,6) -dial- (1,8) vom 6 o 
Fp. 158—160°. 

Beispiel 3 

27 Gewichtsteile Ci 0 - Diatheracetal (es 
wurde das nach Beispiel 1 hergestellte, kri- 
stalline Isomere vom Pp. etwa 70° eingesetzt) 6 s 
werden mit Phosphorsaure und wasserigem 
Dioxan wie in Beispiel 1 angegeben. behan- 
delt; man erhalt beim Aufarbeiten sofort den 
reinen C 10 -Dialdehyd vom Fp. 158 — 160°. 

PATENTANSPRUCH w 
Verfahren zur Herstellung eines Polyen- 
ddaldehyds, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein Butendial-diacetal in Gegenwart eines 
sauren Kondensationsmittels mit einem Pro- 
penylather kondensiert und das erhaltene 2,7- 75 
Dimethyl - octen - (4) 1 - diather- (3,'6 ) - Diacetal- 
(1,8) durch Behandlung mit Saure, wodurch 
Hydrolyse und Abspaltung von Alkohol aus 
den Stellungen 2,3 und 6,7 bewirkt werden, 
in das 2,7-Dimethyl-octatrien- (2,4,6) -dial- (1,8) so 
iiberfuhrt. 

UNTE RANSPRttCHE 

1. Verfahren nach Patentansprueh, da- 
durch gekennzeic'hnet, daB man die zweimo- 
lare Menge Propenylather bei 25 — 50° auf das ss 
Butendial-diacetal einwirken laBt. 

2. Verfahren nach Unteranspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB man das erhaltene 
Kondensationsprodukt mit wasseriger Phos- 
phorsaure in Gegenwart eines mit Wasser 90 
mischbaren Losungsmittels erwarmt und den 
entstehendcn Alkohol fortlaufend aus dem 
Reaktionsgemisch entfernt. 



3 



3. Verfahren nach Unteranspruch 1, da- 
dureh gekennzeichnet, daft man das erhaltene 
Kondensationsprodukt mit verdiinnter Essig- 
satire erwarmt, wobei der entstehende Alkohol 
5 fortlanfend unter Bildung von Essigester ge- 
bunden wird. 



4. Verfahren nach den Unteranspruchen 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, daft man 
wahrend des gesamten Verfahrens Tempera- 
turen fiber 120° vermeidet und das Zwisehen- io 
produkt undestilliert weiterverarbeitet. 

F, Hoffmann-La Roche &: Co. 
Aktiengesellschaft 
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